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The purpose of this work was the study of benzoylation of melamine with benzoic 
acid anhydride (BA). 
A new compound， Dibenzoylmelamine (DBM) mp 242-30C was obtained in 23. 7% 
yield by refluxing monobenzoylmelamine (MBM) (1. 8g) with BA (3.6g) in pyridine 
(l80cc) for 8 hours， together with a small quantity of tribenzoylmelamine (TBM). 
Similarly， MBM was prepared by refluxing melamine with BA (Mole ratio， 1 : 2)in 
pyridine for 3 hours， together with a small quantity of DBM. Also， TBM was obtained 
by treating DBM with BA (Mole ratio， 1 : 2)in pyridine for 20 hours， but the yield of 
TBM was poor. It was best obtained in 81% yield by fusing melamine with BA (Mole 
ratio， 1: 4.5). 
The TBM gave various solvation products with recrystalising solvent such as alcohol， 
dioxane， acetone and ethylacetate. All of these solvation products regenerated TBM (mp 
193-40C) when they were dried at the respective boiling point of xylene or chlorobenzene 
under reduced pressure of 2 mmHg. 
ジベンゾイルメラミン (DBM)についての文献はなく， トリベンゾイルメラミン (TBM)
に関するものは二つある D すたわち， Ostrogovichυ はメラミン (M)2gと安息香酸無水物 (B
A) 10gとを 130-50C に4時間加熱しP ほとんど定量的に TB M， mp 142-30Cを得ているo
Emerson等引はM とBA(モノレ比 1:8.3)を1720Cに1時間加熱し， 84%収率で mp201-30C 
の TBMを取得し， Ostrogovichの得た融点C低いものは争そらく再結晶溶媒との溶媒和生成物
であろうと述べているD




















M とBAとの溶融反応に沿いて， Ostrogovichの用いたモル比 1:2.8では TB:rvIの生成に
は不足する量であり， Emerson等の用いた 1:8.3では大過剰であるから，モJレ比 1:4.5を用
h 主に溶媒和生成物を確めるために実験を行った。第1衰の窒素分析値から TBM1モノレに対









溶液に BA(モル比 1:むを20時間反応せしめ，ようやく 6.2%の収率で TBMを合成するとと
ができた。しかも DBMとBAとのモJレ比はそのままにしてピリジンの量を多くした場合や，反応
時閣を短かくした場合には TBMの生成は認め得なかった白とのととから階段的に第3のベンダイ




とめると次のようにたEるo 71<::1:テよび99%アルコーJレに対しては MBM> DBM > TBMの1医に溶
け易く，ピりジン~オキサン，アセトンには MBM く DBM く TBM の)1頂に溶ける o ベンゼン
， トJレヱン，ヱ戸テルには一般に溶け難いが，強いて1国序をつければ MBM<DBMく TBMで
あるo
実 験 之 部
(1) ジベンプイ)(.，メラミン (DBM)
(1.1) MBMから DBMの合成
還流凝縮器を付した300cc容量の丸底フラスコに， MBM3l (mp 228-90C) 1. 8gとBA'】(mp
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れをア Jレコ~)レより再結品して mp 129-390C (分解〉の結晶0.04gを得た。 2mmHgの減圧下，
キシ V ンの沸点に告いて14時間乾燥すると mp192-30Cを示し， TBMの楳品と混融して同一物で
あるととを認めたD 最後のエーテJレ溶液を蒸発乾固し粗安，息香酸 (mp105-60C) 0.8gを得た6
(1.2) DBMの副生
前報3) の MBM合成の処方にしたがい， M O.5g， BA 1.8gをピリジン 180cc中で3時間煮
沸反応せしめ，粗MBMを取ったロ液を蒸発乾田し，との残査について先守、熱エ{テJレ40ccで，
次に熱水25ccで処理し， mp233-40Cの残査O.lgを得た口乙のものをアルコールから 2回再結品
して DBMmp 238-90C (前記槙品と混融試験して判定)0.05gを得た。
(2) トリベンゾイルメラミン (TBM)
(2.1) 溶融法による TBMの合成ならびに溶媒和生成物
M (mp 349-500C) Ig， BA (mp 40-10C) 8gをよく混合し，直径 2.5cmの試験管に入れ，
170士20Cの油浴上で30分間かきまぜつつ反応せしめた。放冷，固化せる内容物にエーテJレ160cc
を加え，過剰の BA争よび生成せる安息香酸を溶かしだし，未反応M を除くため残査を熱水20cc
とよくかきまぜて後，ロ過し， mp 135-40oC (分解〉の白色粉末2.3g(ll)を得た。 E をジオキ
サンより 3回再結晶し， mp 1550C (分解〉のプリズム状結晶O.8g(]II)を得た。J[をクロルベン
ゼンの沸点に沿いて 2mmHgの減圧下に20時間乾燥し，得たる mp193-40Cの物質〈町)Q) N分







鰭(分。c官解~I N実%験値IN計%算値!||?ルる数溶媒関白手モ 乾操条件(2mmHg) 溶 媒
( )内は時閣 k mp (OC) 
OくCHL-CH2-〉O 155 14.63 14.74 1 1/2 
占争
CB (20)又は玄 (14) 192-3 14.99 
C2H50H 128-39 16.30 15.85 2 X (14) 192-3 
CH3COCH3 133-9 16.42 16.94 1 CB (4)十 X(8) 193-4 




DBM (mp 237-80C) O. 4g， BA (mp 40-10C) O. 6g (モル比 1:むをピリジン 4ccに溶か
し， 20時間煮沸反応せしめ，減圧下にピリジンをほとんど追い出し，残査1.2gを得た。エーテル


















( 1 ) A.Ostrogovich; Gazz. chim. ital.， 65， 566-8 (1935) 
(2) W. S. Emerson T. M. Patrick; J. Am. Chem. Soc.. 70. 343 (1948) 
(3) 大島・北島，.有機合成化学協会誌， 1， 352 (1953) 
(4) Or伊 nicSyntheses. Col. Vol. 1. 92 (1932) 
